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PatentansprOche . . s 

1 . Verfahren zur Herstellung von Propargylalkohol durch Umsetzung elner Acetylen 
©nthaltenden wassrlgen Formaldehyd-Lfisung an einem Kupferacetylld aufwel- 
senden Katalysator bei einem Betriebsdruck von 1 bis 1 5 bar und 70 bis 120°C 
ohne Ausblldung einer zusammenhangeriden Gasphase, dadurch gekennzelch- 
net, dass die wassrlge Formaldehydlosung ein organisches Losungsmittel fOr 
Acetylen enthalt und der Katalysator im FlleBbett angeordnet 1st. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Expanslonsfak- 
tor des FHeBbetts sJ 1 ,15 betragt 

3. . Verfahren nach einem der AnsprOche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Betriebsdruck 3 bis 7 bar betrfigt . 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
pH-Wert der wassrigen Formaldehydldsung auf 3 bis 8 eingestelK wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gewichtsverhaitnis von organischem Ldsungsmittel zu Formaldehyd in der wass- 
rigen FormaidehydlSsung 0,1 zu 1 bis 20:1 betragt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
organische Losungsmittel Tetrahydrofuran 1st. 
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Verfahren zur Heretellung von Propargylalkohol 
Beschreibung 

5 Die Erflndung betrlfft ein Verfahren zur Heretellung von Propargylalkohol durch Umset- 
zung elner Acetylen enthaltenden wfissrigen Formaldehydl6sung In Gegenwart von 
Kupferacetylld enthaltenden Katalysatoren bel elnem Betriebsdruck von 1 bis 15 bar 
und 70 bis 120°C ohne Ausblldung elner zusammenhangenden Gasphase, bel dem die 
wassrlge Formaldehydl6sung ein organisches Losungsmlttel f Or Acetylen enthalt und 
1 0 der Katalysator im RleBbett angeordnet 1st. 

Die Ethinylierung zur Heretellung von Alkinolen 1st ein selt langem bekannter Prozess. 
Sein Hauptnachteil 1st die Gefahrlichkelt des gasformlgen Acetylens, der bekanntllch. 
dazu zwingt, kostspielige SlcherhertsmaSnahmen zu ergreifen, zum Belspiel die Appa- 
ratur fOr das mehr als Zehnfache des Betriebsdrucks auszulegen. 

Um das Verfahren mdglichst slcher und wlrtschaftlich zu betreiben, wurde daher in 
DE-A 24 21 407 vorgeschlagen, dass nur In den Anlagenteilen zur Acetylenverdichtung 
eine f rele zusammenhangende Gasphase auftrltt. Die Synthesereaktoren warden je- 
0 doch nur mft in Formaldehydl6sung gel6stem Acetylen betrieben. GemfiB 

DE-A 24 21 407 entsteht unter diesen Bedingungen hauptsachlich 1 ,4-Butindlol. 

DE-A 1 284 964 offenbart ein Verfahren zur Heretellung von Propargylalkohol an elnem 
Festbettkatalysator, bei dem gegebenenfalls ein Ldsungsmittel zugesetzt werden kanh. 
5 Generell mOssen bei der DurchfOhrung in Festbettreaktoren sehr groBe Reaktorvolu- : 
mina und/oder sehr lange Reaktionszeiten in Kauf genommen werden, da die Produk- 
tivitat von Festbettkatalysatoren relativ gering ist. Zudem ist der Austausch verbrauch- 
ter Katalysatoren mit erheblichem Aufwand verbunden und erfordart lange StiHstand- 
zeiten. 



Um die Aktivitat der Katalysatoren bestmdgiich zu nutzen, werden auch kleine Kataly- 
satorpartikel bis hin zu Pulvem eingesetzt, die im Reaktionsmedium suspendiert wer- 
den. Die Abtrennung des Katalysators vom Reaktionsmedium erfordert hier Jedoch 
einen groBen technischen Aufwand. 

So ist aus-US-A 4 1 17 248 bekannt, dass die Umsetzung von Formaldehyd und Acety- 
len in Suspension vorteilhaft ist. Nachteilig an dieser Fahrweise ist jedoch, dass eine 
zusammenhangende Acetylen-Gasphase auftritt und nur 0,7 Gew.-% Propinol entste- 
hen, die nicht wlrtschaftlich aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt werden k6nnen. 
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Auch US 3,078,970 offenbart ein von elner zusammenhSngenden Acetylen-Gasphase 
f reles Verfahren zur Heretellung von Propargylalkoho! unter Verwendung von N-Alkyl- 
pyrrolidon In Suspension. Nachtellig 1st wiederum Insbesondere der In Suspension be- 
flndllche feinteilige Katalysator, der eine aufwendlge und stdranfalllge Abtrennung, zum 
5 Belsplel durch Rltratlon Oder Zentrifugieren, erforderlich macht. 

Die Wlrtschaftlichkelt elnes heterogen-katalyslerten Ethlnyllerungsverfahrens hangt 
Jedoch entscheldend von der ProduktMtat des Katalysators, seiner lelchten Abtrenn- 
barkelt aus dem Reaktlonsmedlum und elner hohen Anlagenverfflgbarkelt ab. 

0 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eln Verfahren zur Her- 
stellung von Propargylalkohol bereltzustellen, welches die einfache und sichere Her- 
stellung durch Ethlnylierung ermogllcht und die Nachteile der Verfahren nach dem 
Stand der Technik vermeidet Dabei 1st es besonders gewOnscht, dass eine hohe • 
5 Raum-Zeit-Ausbeute bei elnfacher Katalysatorabtrennung ermaglicht wlrd. 

Die Aufgabe wlrd erfindungsgemaB ge!6st durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Propargylalkohol durch Umsetzung elner Acetylen enthaltenden wassrigen Formalde- 
hyd-L6sung an einem Kupferacetylid aufwelsenden Katalysator bei einem Betriebs- 
druck von 1 bis 15 bar und 70 bis 120°C ohne Au'sblldung elner zusammenhangenden 
Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrlge FormaldehydlSsung ein orga- 
nlsches Ldsungsmittel fOr Acetylen enthalt und der Katalysator im FlieGbett angeordnet 
1st. 

Die Katalysatorpartikel werden dabei erfindungsgemaB vorzugsweise durch das 
DurchstrSmen mit Reaktionsmedium auf eine bestimmte Weise fluidisiert. 

Bei der bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung wird die Fluidisierung derail 
durchgefOhrt, dass eine Ausbildung elnes expandierten FIOssigkeits-Feststoff- 
RieBbetts erzielt wird. Diese geht einher mit einer deutlichen Ausdehnung des Kataly- 
satorbetts, elner entsprechenden Zunahme des LOckenvolumens zwischen den Kata- 
lysatorpartikeln und einer deutlichen ROckvermischung der Katalysatorpartikel. 

In einer anderen AusfOhrungsform wird die Fluidisierung derart durchgefOhrt, dass die 
Ausdehnung des Katalysatorbetts und die Zunahme des LOckenvolumens zwischen 
den Kataiysatorpartikeln gering bleibt Damit erhalten die Katalysatorpartikel eine ge- 
wlsse Beweglichkeit. Es soil jedoch dabei keine makroskopische.Durchmischung des 
Katalysatorbetts eintreten. Dies wird durch eine Ruidisierung des Katalysatorbetts am 
Lockerungspunkt erreicht. Bei einem Fliessbett jenseits des Lockeningspunktes - etwa 
bei einem expandierten Riessbett - tritt eine makroskopische Vermischung ein. 
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In belden AusfOhrungsformen wlrd die Fluldlsle'rurig des Katalysators so durchgefQhrt, 
dass kelno grdBeren Mengen an Katalysator aus dem Ethlnyllerungsreaktor ausgetra- 
gen warden. Errelcht wlrd dieses Verhalten durch elne geelgnet gewahfte Durchstrd- 
mung des Katalysatorbetts. Die optimale Durchstromung, ausgedrOckt beisplelswelse 
durch die LeerrohrgeschwindigkeH, muss an die gewOnschte AusfOhrungsform der Er- 
findung (expandlertes Fllessbetl Oder Fllessbett am Lockerungspunkt), die Viskositat 
und Dichte des Reaktionsmedlums sowie die Eigenschaften der Katalysatorpartikel, 
Insbesondere deren GrfiBe, Form, Dichte und Porositat, angepasst werden. 

Eine zu geringe Leerrohrgeschwindigkelt fQhrt zu elnem Verlust der Fluidlsierung. Mit 
dem Erreichen derfOr die Minimalfluidisierung notwendlgen Leerrohrgeschwindigkelt 
wlrd ein dauemdes Ldsen und Bilden von Feststoffkontakten errelcht, dasfQr ein 
Fllessbett am Lockerungspunkt charakterlstlsch ist. Elne Erhdhung der Leerrohrge- 
schwindigkelt fflhrt zur einer Vergr6Berung des Abstandes zwlschen den Partikeln so- 
wie zu elner hSheren Bewegllchkeit der Partikel und damit zu einer makroskoplschen 
Durchmlschung des Katalysatorbetts (expandlertes Fllessbett). Zu hone Leerrohrge- 
schwindigkeiten fOhren schlieBHch zu einem masslven Austrag von Katalysatorpartikeln 
mit dem Reaktlonsmedium aus dem Reaktor. 

Die optimalen Parameter f Or das erfindungsgemaBe Verfahren am Lockerungspunkt 
k6nnen theoretisch Oder experimentell ermittelt werden. Als experimentelles Verfahren 
zum Auffinden des angestrebten Lockerungspunktes eignet slch die Analyse des 
Druckverlustes Qber die KatalysatorschOttung in Abhangigkeit der Leerrohrgeschwin- 
digkelt. Bel zu geringen Leerrohrgeschwindigkelten steigt der Druckverlust mit der 
Strdmungsgeschwindigkeit - entsprechend den VerhSltnissen bei einem Festbett - kon- 
tinuierlich an; das Bett befindet sich noch nicht im fiuidisierten Zustand. Ab dem ge- 
suchten Lockerungspunkt (Minimalfluidisations-Geschwindigkeit) ist der Anstieg des 
Druckveriusts hingegen deutlich geringer bzw. bleibt konstant. 

Ein MaB fur das Vorliegen eines Fliessbetts am Lockerungspunkt bzw. expandierten 
Fliessbettes ist der Expansionsfaktor des Katalysatorbetts, d.h. das Verhaltnis des vom 
fiuidisierten Katalysatorbett eingenommenen Volumens zum Volumen des Katalysator- 
betts ohne DurchstrSmung. 

Bei einem Fliessbett am Lockerungspunkt liegt dieser Faktor bei < 1 ,15; vorzugsweise 
< 1,10 und besonders bevorzugt < 1,05. Das Volumen der von Katalysatorpartikeln 
erfOliten Reaktionszone wahrend der Durchstrdmung mit Reaktionsmedium Ist also urn 
max. 15 %, vorzugsweise max. 10 %, besonders max. 5 % grSBer ist als im Zustand 
ohne Durchstromung. 
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Geeignete Betriebspunkte f Or das erflndungsgemaBe Verfahren unter Ausblldung etnes 
expandlerten Fllessbetts llegen bei Leerrohrgeschwindlgkeiten deutlich Jenseits des 
Lockerungspunktes. Dlese Betriebspunkte fOhren zu Expanslonsfaktoren von 1,01 bis 
4; vorzugswelse 1 ,05 bis 2 und besonders bevorzugt 1 .1 b|s 1 ,5 (Verhattnls des vom 
fluidisierten Katalysatorbett elngenommenen Volumens zum Volumen des Katalysator- 
betts ohne Durchstrdmung). Das Volumen der von Katalysatorpartlkeln erfOllten Reak- 
tlonszone wahrend der Durchstrdmung mlt Reaktlonsmedium 1st also urn 1 bis 300 %, 
vorzugswelse 5 bis 100 %, besonders vorzugswelse 10 bis 50 % grfiBer als im Zustand 
ohne Durchstrflmung. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren wird mit einem zur Ethinylierung nach Reppe geeig- 
neten Kupferacetylld-KatalysatordurchgefOhrt. Dlese sind I zum Belspiel In 
DE-A 1 072 985, DE-A 1 075 593, CH-B 220 204, GB-B 784 638, FR-B 1 144 265, 
DE-B 726 71 4, DE-B 740 51 4, DE-B 1 01 3 279 und GB-B 805 861 beschrleben. 

Der Katalysator kann In Pulverform Oder vorzugswelse als Formkfirper In die Ethlnylie- 
rungsaktion eingebracht werden. Die Herstellung von Formk6rpern aus pulverfdrmigen 
Rohstoffen kann durch dem Fachmann bekannte Methoden wie beispielsweise Tablet- 
tierung, Agglomeration Oder Extrusion erfolgen, wie sie u.a. im Handbook of Heteroge- 
nous Catalysis, Vol. 1, VCH Verlagsgesellschaft Weinheim, 1997, S. 414-417 be- 
schrleben sind. Bei der Verformung kdnnen dem Fachmann bekannte Hllfsstoffe wie 
Binder, Schmierstoffe und/oder Ldsungsmittel zugesetzt werden. Der Katalysator kann 
fur die Polymerisation z. B. in Form von Zylindern, Strangen, Rlppstrangen, Kugeln, 
Ringen Oder Splitt eingesetzt werden. Vorzugswelse werden Kugeln, kugelahnllche 
Formkdrper Oder Splitt eingesetzt. 

Die TeilchengrdBe des Katalysators kann Je nach Reaktionsbedingungen und Kataly- 
satortyp In weiten Grenzen variiert werden. Obllcherweise haben die einzelnen Kataly- 
satorpartikel fOr die erflndungsgemaBe FlieBbettfahrweise eine Gr6Be von 0,2 bis 
3 mm, bevorzugt 0,8 bis 1 ,5 mm. 

Die Ethinylierung wird inri Allgemelnen bei Temperaturen von 70 bis 120°C, bevorzugt 
80 bis 90°C, und einem Betriebsdruck im Reaktionsraum, Insbesondere Im Ethinylie- 
rungsreaktor , von 1 bar bis 15 bar, bevorzugt 3 bis 7 bar, durchgefOhrt. Als zusam- 
menhangende Gasphase im Slnne der Erfindung werden Gasraume innerhalb des 
ReakHonsraumes verstanden, die Qber einzelne, dlskrete Blasen oder Blaschen hi- 
nausgsehen. 

Der wassrigen Formaldehydldsung, in der Acetylen gelost vorliegt, wird in dem erfln- 
dungsgemaBen Verfahren ein mit wassrigem Formaldehyd mischbares organisches 
Ldsungsmittel f Or Acetylen zugesetzt Die Konzentratlon an Formaldehyd in der Ldsung 
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betrigt vortellhaft 1 bis 40 Qew.-%, Insbesondere 10 bis 30 Qew.-%, bezogen auf das 
gesamte Gemlsch. Als organlsches Ldsungsmlttel fOr Acetylen werden solche bevor- 
zugt, die unter Reaktlonsbedlngungen mehr als 2 cm 3 gasfdrmlgds Acetylen je Kublk- 
zentlmeter Ldsungsmlttel aufnehmen. Qeelgnet slnd daher cycllsche Ather, wle Tetra- 
5 hydrof uran, Dlmethyltetrahydrof uran, Hexamethylenoxld Oder Dloxan, f emer Lactone, 
wle Butyrolacton, sowle dlsubstltulerte Carbonsaureamlde, wle N-Methylpyrrolldon und 
Dimethylformamld, auBerdem Acetale, wle Formaldehyddlmethylacetall, und Alkohole, 
wle Methanol. Besonders bevorzugt wlrd Tetrahydrofuran als Ldsungsmlttel verwendet. 

1 0 Das Gewichtsverhaltnis von organlschem Ldsungsmlttel zu Formaldehyd In der wass- 
rigen Formaldehydl6sung betragt dabel von 0,1:1 bis 20:1, vorzugswelse von 1,5:1 bis 
4:1. 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung erfolgt in der FlQsslgphase mlt In elner wassrigen 
|d 5 organlsches Losungsmlttel enthaltenden Formaldehydldsung geldstem Acetylen, das in 
P dieser Form dem Reaktlonsraum, d.h. dem Ethinyllerungsreaktor, zugefOhrt wlrd, worln 
der Partialdruck des Acetylens In der wassrigen, ein organlsches Losungsmlttel enthal- 
tenden Formaldehydldsung 0,1 bis 95 % des Betriebsdrucks im Reaktlonsraum be- 
tragt. 

20 

Die umzusetzende wassriges, organlsches Ldsungsmlttel enthaltende Formaldehydld- 
sung wird vor dem Eintritt in den Reaktionsraum, beispielsweise den Ethinylierungs- 
reaktor, mit Acetylen versetzt, wobei die Acetylenmenge zum Beispiel das 0,1 bis 
Ifache der jeweiligen Sattigungskonzentration betragen kann. Als umzusetzende L6- 
25 sung 1st in diesem Fall auch die rOckgefOhrte ROssigkeit bei kontinuierlicher Fahrwelse 
zu verstehen, die noch Formaldehyd enthalt, aber an Acetylen verarmt 1st. 

I Die Mischung von Acetylen mlt der wassrigen, organlsches Losungsmlttel enthaltenden 
| Formaldehydldsung erfolgt in einem geeigneten katalysatorfreien Vorraum des Reakti- 
0 onsgefasses Oder bevorzugt in einer geeigneten MischdOsenanordnung Oder bevor- 
zugt in einem separaten Gas-ZFIusslgkeitskontaktapparat, wie zum Beispiel einem als 
Sattlger dienenden gegebenenfalls mit Packungen, wie zum Beispiel FOIIkorpem, ge- 
fullten Reaktionsrohr, durchgefQhrt werden. 

35 Der pH-Wert der mit Acetylen gesattigten, wassrigen organisches Ldsungsmittel ent- 
haltenden Formaldehydldsung wird durch Zudosieren einer 1 bis 5 gew.-%igen Natrk 
umbicarbonatldsung auf 3 bis 8, bevorzugt 6 bis 7, eingestellt Die pH-Wert-Einstellung 
kann aber auch beispielsweise mit Soda-Ldsung Oder Natronlauge erfolgen. 
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Vortellhaft kann das Verfahren In elnor Apparatur, die mlt der nachstehend eriauterten 
Abblldung beschrieben wird, durchgefOhrt warden. 

Die wassrige, Tetrahydrofuran enthaltende Formaldehydldsung (A) wlrd Ober die F6r- 
derpumpe (1) in den oberen Tell des mlt elner Packung, belspielsweise FOIIkdrpern, 
versehenen als Sattlger dlenenden Reaktionsrohres (2) gefQhrt Gegebenenfalls kann 
die Formaldehydiasung mlt Reaktlonsaustrag aus der Ethlnyllerung vermlscht seln. 
Ober den nlcht gezeigten Verdlchter wlrd Acetylen unter elnem Druck von Im allgemel- 
nen 4 bis 6 bar von unten In das als Sattiger dienende Reaktlonsrohr (2), wobel Im Sat- 
tlger eln bestlmmter Druck von 3 bis 4 bar und eine Temperatur von 70°C bis 85°C 
aufrechterhalten warden, elngespeist. Ober F6rderpumpe (3) wlrd sovlel 1 bis 
5 gew.-%lge Natrlumblcarbonatlosung (B) zudoslert, dass der pH-Wert der den Sattlger 
(2) Ober Rohrleitung (4) mittels Pumpe (5) verlassenden Acetylen gesattlgten, wftssrl- 
gen, organlsches Ldsungsmlttel enthaltenden Formaldehydlosung bevorzugt einen pH- 
Wert von 6 bis 7 aufwelst. 

Ein Druckregeler (5) regelt dabel den Anlagendruck Ober den Acetylenzulauf. Eine ge- 
rlnge Menge an Acetylen wlrd am Kopf des Sattlgers mengengeregelt entspannt und 
geht als Abgas verloren. Dieses Abgas kann prlnzipiell, nach entsprechender Anrelche- 
rung mlt Acetylen und Entfemen des Kohlendioxlds, dem Acetylenzulauf wieder zuge- 
fOhrt werden. Das Einsatzgemisch wlrd aus dem Sumpf des Sattlgers (2) mittels Pum- 
pe (5) In den Ethinylierungsreaktor (6) gepumpt. Im Ethlnylierungsreaktor (6) wlrd der 
Kupferacetylld-Katalysator in Form von 1,5 mm Spilt (7) durch entsprechende Mengen 
an umgepumpter FIQsslgkeit (Umlaufmenge) im Reaktor in der Schwebe gehalten. Die 
Umlaufmenge wird dabel so eingestellt, dass sich eine konstante Expansion von be- 
vorzugt x ergibt. Die Reaktion lauft im Wesentlichen isotherm, da die entstehende Re- 
aktlonsw§rme Qber die Reaktorwand an das im Doppelmantel des Reaktors gefindliche 
Ol abgegeben wird. 

Am Reaktorkopf des Ethinylierungsreaktors erfolgt die Ober den Sumpfstand des Sattl- 
gers (2) geregelte Entspannung des Austrags, der gesammelt und analysiert wird. 

Der nach dem Verfahren der Erfindung hergestellte Propargylalkohol ist Ausgangsstoff 
fur die Herstellung von Schadlingsbekampfungsmltteln und von 2-Aminopyrimidin, das 
in Arzneimittelsynthesen verwendet wird. 
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Beispiele 
Beispiele 1-6 

Eln zylindrlscher Reaktor mit einem Durchmesser von 40 mm und einer H6he von 
2000 mm wlrd mlt 1,5 1 Katalysator entsprechehd elner SchGtthdhe von 1300 mm ge- 
fOllt. Der Katalysator hat eine mittlere PartikelgrflBe von 1 ,5 mm und enthaK 14 Gew.-% 
Kupfer in Form von Kupferacetylld und 4 Gew.-% Wlsmut-Oxld, berechnet als Wlsmut- 
Oxld, auf Siliclumdloxld als Tragermaterial. Der Betriebsdruck betragt 3,3 bar. Der Re- 
aktor wlrd mit einer bei elnem Acetylenpartlaldruck von 3 bar beladenen Formaldehyd- 
Idsung, die mlt Tetrahydrofuran gemaB Tabellel versetzt 1st, von unten nach oben 
durchstrdmt. Der Zulauf des Elnsatzgemlsches wlrd dabei so elngestellt, dass der 
Katalysator in der Schwebe gehalten wlrd. Der pH-Wert der Zulaufldsung betragt 6 bis 
6,5. Die Expansion des FlieBbettes betragt 325mm. Die sonstigen Reaktlonsbedingun- 
gen sind Tabelle 1 , die Zusammensetzung des Austrags die Raum-Zeit-Ausbeuten und 
das Verhaltnis von Propinol zu 1 ,4-Butindlol Im Austrag sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Vergleichsbeispiel wlrd wie das erfindungsgemaBe Beispiel 1 durchgefOhrt, jedoch 
besteht der Zulauf von 313 ml/h aus einer bei einem Acetylenpartlaldruck von 3 bar 
beladenen 30 gew.-%igen Formaldehydl8sung, die frel von Tetrahydrofuran 1st. Die 
weiteren Versuchsbedingungen sind Tabelle 1 und das Versuchsergebnls Tabelle 2 zu 
entnehmen. 

Tabellel 



Bsp. 
Nr. 


Temp. 
°C 


FA 
[Gew.-%] 


Gemisch 
FA/THF 59 
[Gew. Gew.-%] 


Zulauf 
FA-Gehalt 
[Gew.-%] 


Zulauf 
[ml/h] 


1 . 


80 


30 


1/1 


15 . 


321 


2 


75 


30 


1/1 


15 


313 


3 


75 


30 


2/1 


20 


317 


4 


80 


30 


1/0 


30 


347 


5 


80 


49 


1/1 


25 


311 j 


6 


75 


49 


1/1 


25 


318 


V1 


80 


30 


1/0 


30 


313 



Formaldehyd 
Tetrahydrofuran 
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Verfahren zur Herstellung von Propargytalkohol 
Zusammenfassung 

5 Gegenstand der vorllegenden Erflndung let eln Verfahren zur Herstellung von Propar- 
gylalkohol durch Umsetzung elner Acetyten enthaltenden w&ssrigen Formaldehyd- 
Ldsung an elnem Kupf eracetylld aufwelsenden Katalysator bel einem Betrlebsdruck 
von 1 bis 15 bar und 70 bis 120°C ohne Ausbildung einer zusammenh&ngenden Gas- 
phase, bei 'dem die w&ssrige Fomnaldehydldsung ein organisches Ldsungsmittel fQr 
1 0 Acetyten enthfilt und der Katalysator im FUeBbett angeordnet 1st. 
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